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English translation of claim 1 of document 2 038 715 



1. Device for manufacturing a crystalline compound according to the 
method described in the main patent, characterized in that it comprises 
two closed concentric enclosures having a rotational symmetry having the 
same axis as the seed and the seed holder, one of which being disposed 
for the vertical elongation of a cystal by means of said seed holder, and 
the other for renewing, in vapour phase, at least one of the components 
which is soluble in a solvant, said enclosures communicating by an 
annular passage located next to their lowest common inside level and each 
being provided, at their upper part, with gas input and output pipes. 
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English translation of claim 1 of document FR 2 479 276 



1. Method of monocristalline growing, using the Czochralski method in 
an elongating apparatus comprising two tight superposed enclosures (1, 
8) , of a series of ingots (15) of a semiconductor material, in particular 
of silicon, from a bath (5) of said material contained in a cup (4) 
located in the lower tight enclosure (1) and maintained melting at the 
appropriate temperature ■ and under a sub- atmospheric pressure, the 
elongating (12, 13) and reception means of said ingots being located in 
the upper tight enclosure (8), also maintained at a sub -atmospheric 
pressure during the elongating operation, the method characterized in 
that, during the elongation of a first ingot (15), and while the bath (5) 
level has sufficiently lowered in the cup (4) , this is filled with fine 
particles (17) of the same material coming from a tank (16) comprising at 
least one chamber (18) maintained at the same pressure as the tight 
enclosures (1, 8), in that this filling is regularly continued so as to 
keep the level of said bath (5) in the cup (4) substantively constant and 
at its maximum (5a) untill the end of the first elongation, and in that 
said bath (5) is then maintained in the lower tight enclosure (1) at the 
temperature and pressure conditions necessary for the growth of the next 
ingot, untill said growth and during it. 
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Lh bL-ei^ir^; auJiiiipii oonoeme'-un perfectiGimement aux dispo- 
sitifs. de wiiie en oeuvre du procede. de . fabrication de composes 
cristallins . f aisant 1 'ob jet- du brevet principal", Ledit procede 
de fabrication continue, destine en particulier a la "realisation 
5 de mono cristaux semi conduct eurs, comme par exemple l'arseniure de 
gallium, le" phosphure de gallium,- consiste a flettre en contact 
un germe eristallin et la surface- d'une solution en phase liqui- 
de- du compose dans laquelle regne un fort- gradient de temperatu- 
re, puis- a. effectuer un tirage vertical dudit' germe. Ledit pro- 

10 cede est remarquable . notamment en ce que ladite solution est ali- 
mentee en continu", en au molns un eomposant soluble du' compose, 
par apport de ee eomposant en une region de la phase liquide qui 
est isolee de ladite surface et par diffusion dudit eomposant en 
direction de ladite surface gr&ee a un gradient negatif de tempe- 

15. rature maintenu fixe au sein. de la solution. 

Les dispositifs de. raise en oeuvre de ce procede comprennenfc 
deux enceintes dont l'une est agencee pour le tirage vertical et 
1 'autre pour le renbuvellement du ou des composants. Les disposi- 
tifs sont completes par des moyens de tirage d '-une part, de chauf- 

20 faga- d 1 autre part, - 

Bien qu'une rotation du germe soit preyue le plus souvent 
dans l'applieation du procede ei-dessus, comme dans 1 'appliea~ 
tion de la methode de tirage dite de Czochralsld, 11 est prefe- 
rable, pour 1 'homqgeneite et la regularlte- du cristal en forma- 

25 tion, que la tige portant le germe, fixe ou tournante, constitue 
un axe de symetrie de revolution du dispositif. 

On eonnait des dispositifs de crolssance de cristaux de com- 
poses s.emieonducteurs, partieulierement destines a la croissanoe 
a partir de solution en phase -liquide du compose dans m des eom- 

30 posants, notamment d'arseniure de gallium dans le gallium, pre- 
sentant une symetrie de revolution et comport ant deux enceintes 
eommuniquantes. Ces dispositifs, feel's, qu'il sont deerits dansJe 
brevet americain n° 3 198 606 ne sont pas congus pour realiser 
une synthase du compose a partir de- Bes composants et ne permet- 

35 tent pas de fabriquer des cristaux de tres grandes dimensions, 
les dimensions -du cristal de mSme que la Vitesse de croissanee . 
. . du crista! etant fonction des -dimensions des dispositifs qui ne 
- disposent pas : de moyens d'apport continu a la solution, ni de 
moyens de tirage continu. La solution progressive d f un eomposant 
.40 en phase vapeur n'y est pas .possible et de plus, les deux encein- 
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tes sent contigues, ce .qui ne permet pas tou jours d'obtenir un 
gradient optimal determine. 

■ Le but de la presente addition est une mise en oeuvre du pro- 
cede decrit dans le brevet principal, dans les meillei«*e« «™di.- 
5 tions de regularity . 

Selon 1 'addition, le dispositif de fabrication d'un compose 
oriatallin selon le procede decrit dans le brevet principal est 
remarquable en ce qu'il ccmporte deux enceintes fermees, eoneen- 
triques, et presentant une symetrie de revolution, de m£me a;ce 
10 que le germe et le porte germe, dont 1'une est age- .'- pou- ' 

tirage vertical d'un cristal au moyen dudit porte germe, et l e au- 
tre pour le renouvellement en phase vapeur d'au mo ins un des com- 
posants solubles dans le composant solvant, lesdites enceintes 
communiquant par un passage annulaire situe au voisinage de £ur 
15 niveau commun inter! eur le plus bas et etant ehacune a leur par- 
tie superieure munie de tubulures d'arrivee et de depart de _gaz. 

La symetrie de revolution du dispositif elimine toute direc- 
tion pref erentielle entratnant une dissymetrie dans la croissar?ae 
et des irregularites dans le cristal. Le cnauffage peut §tre 
20 mieux reparti et le gradient de temperature est le meme selon 
toutes les orientations. 

La communication entre les deux enceintes permet la diffu- 
sion du composant soluble au sein de la solution liquid d?p-i~ 
la surface ou ee composant est apporte jusqu'au point de crista!- 
25 lisation, mais les atmospheres gazeuses des deux enceintes, rs- 
gnant d'une part au-dessus de ladite surface et d'autre part iu- 
tour du germe et du cristal en formation sont separees. 

Les tubulures debauchant dans 1* enceinte de tirage servent- 
au balayage eventuel de celle-ci avec un gaz neutre ou rgduetsur, 
30 les tubulures deboucbant dans 1* enceinte de renoi""^ ip^nt ^<=v>„ 
vent d'une part a l'apport continu du composant soluble, sous 
forme gazeuse, entraine eventuellement par un autre gaz,neutre,s 
ou reducteur de preference, ou sous forme d'un compose gazeux, 
par exemple un halogenure. Une autre tubulure peut e"tre ajoutee 
35 a cette enceinte pour l'apport continu d'un autre composant qui 
peut mSme 8tre le composant solvant. Bans ce dernier cas le 
temps de fabrication n'est pas limite par le volume de solvant 
present au debut de l'oparation. 

La description qui va suivre, en regard du dessin annexe, 
40 donne a titre d' exemple non limitatif, fera bien comprendre com- 
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raent l 1 invent ion peut e"tre realisee. 

La figure unique est une coupe schema tique d'un dispositif 
de fabrication de tnonocristaux de compose semi conduct eur binaire, 
destine en particulier a la fabrication de eristaux d'arseniure 
5 de gallium, suivant le procede faisant l'objet du brevet princi- 
pal. 

Les deux enceintes du dispositif sont constitutes par les 
deux compartiments l et 2 d'un reacteur 3 realise par exemple en 
quartz. L' enceinte 1 est "annulaire, l 1 enceinte 2 est cylindrique; 

10 les deux enceintes sont concentriques et de me*me' axe que la tige 
porte germe figuree en 4. Les deux enceintes sont separees par 
une double eloison annulaire, entre les parois 5 et 6 de iaquelle 
se trouve un volume suffisant pour y lo'ger des moyens de reglage 
et de contrSle de la temperature de part et d'autre de cette cloi- 

15 son. Les deux enceintes eommuniquent liniquement par un passage 

annulaire 7 dont la hauteur est inferieure a la hauteur de la so- 
lution liquide 10 normalement contehue dans le dispositif, les vo- 
lumes 20 et 21 ne devant pas communlquer. 

L' enceinte l est fermee et recoit une tubulure 8 destinee a 

20 l'alimenter en un composant en phase vapeur et une tubulure 9 des- 
tinee a 1' evacuation de vapeurs dans le cas d'une circulation en 
continu. II est possible egalement de prevoir sur cette m£me en- 
ceinte des arrive*es d' alimentation continue en un composant en 
phase liquide ou mSme solide (sous forme de poudre, granules ou 

25 autres) ; toutes les canalisations debouchent dans 1' enceinte 1 en 
des points situes au-dessus du niveau normal de la solution 10. 

L' enceinte 2 est fermee, le passage de la tige porte germe 4, 
est rendu etanche par un des moyens connus, par exemple un an- 
neau de metal liquide 11, de preference choisi parmi les eompo- 

30 sants du corps a eristalliser. Une tublure d'arrivee de gaz 12 et 
une tubulure de sortie de gaz 13 permettent de balayer le volume 
interieur de 1 'enceinte 2 au moyen d'un gaz neutre ou autre, par 
exemple de l'hydrogene, de 1 'azote ou de I'argon. La tubulure 8 
peut e"tre reliee a une ampoule 14 servant a 1* evaporation d'un com- 

35 posant volatil soluble, dans le composant liquide. Par exemple, 
dans le cas d 'elaboration d'un cristal d'arseniure de gallium, 
l 1 ampoule 14 est garnie d 1 arsenic 19 qui, chauffe a une tempera- 
ture donnant la press ion de vapeur voulue au moyen d'un four 22, 
s'evapore et alimente la solution 10 qui, dans ce cas, est faite 

40 dans du gallium. Une tubulure 23 permet d'envoyer un gaz porteur, 
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par exemple un melange d'hydrogene et d 'azote qui vehicule l'ar- 
senic et redult les oxydes pouvant se former a la surface de la 
solution. 

Le dispositlf est complete par des moyens de tirage du type 
5 utilise de faeon classique, a mouvement tres lent et rotation si- 
multanee du germe 15. 

Le dispositlf est encore complete par des moyens de ehauf- 
fage qui permettent d'obtenir le gradient de temperature neces- 
saire au sein de la solution. Ges moyens comprennent par exemple 

10 un four 16 dont 1' element ehauffant 17 est a proximite de la sur- 
face exterieure de 1' enceinte 1, et un four 18 dont la structure 
est prevue pour assurer un eeart determine de temperature entre 
la surface du liquide dans ^enceinte 1 et celle de la surface du 
liquide dans l'enceinte 2 j la double cloison 5, 6 permet d'obte- 

15 nir le gradient optimal m§me si un tres fort gradient est neces- 
saire ; par exemple une difference de plus de 200° peut §tre as- 
suree et ma intenue constarament dans le liquide contenu dans les 
enceintes 1 et 2. 
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RSVEMPICATIONS ' 

1, . Dispositif de- fabrication d'-un' compose eristallin selqn le 
precede deerit dans le brevet" principal, caraeterise ere ee qu'il 
comporte deux enceintes ferine es, conceritriques, -et presentarit une : 
symetrie.de revolution de m§me axe que le germe et le porte germe, 

5 dont I'une est agencee pour le tirage" vertical d'un cristal au 
raoyen dUdit porte germe,. et 1' autre pour " -le renouvellement en pha- 
se vapeur d'au moins un des" cdmposants. solubles dans un composant 
solvant, lesdites enceintes commurtiquant par un passage annulaire 
situe au voisinage de leur »iv$au cotranun« interieur le plus bas et 
10 etant cnaeune, a leur partie superieure, munie de tiibulures d'ar- 
. rivee et de depart de gaz. 

2. Dispositif de fabrication d'un compose eristallin selon le 
procede deerit dans le brevet principal, conforme a la revendica- 
tion 1, dans lequel les deux enceintes sorit partielleraent sepa- 

15 rees par une double elbison entre les. parois" de laquelle sont pla- 
ces des moyens de maintien d'une difference ,de temperature deter- 
minee entre les deux, enceintes » 
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PL. UNIQUE 




